
∪.D.C.d78.d74

ポリエステルガラス積層板の熱劣化について
On ThermalDegradation ofPolyester Glass Laminates
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内 容 梗 概

不飽和ポリエステル樹隋を川いた成型晶-やガラス桁層品が,電気絶縁材料の分野で実用化されつつあ

る｡電気絶縁材料においては湿気に対する挙動と,熱劣化が重視される｡この点を明らかにする目的で,

日立製作所製ポリエステル樹脂の一つポリセット51を結合割としたガラス積層板4種(無アルカリガラ

ス布2種,含アルカリガラス布2種)を作`),これらの熱射ヒによる特性変化を市販のフェノールガラ

ス積層板,ノ ラ ソガラス積層板と比較検討した｡1500C加熱による重量変化や,熱劣化前後の吸水

量･機械的,電気的特性の測定結果でほ,無ア′レカリガラス布を恥､たポリエステ′しガラス積層板が良

好で,前報の吸湿粁性もあわせ考えるときほ,すく-れじ総合特性をもっていると判定された｡含アルカ

リガラス晶は織ノブのいかんを問わず,絶縁材椚を目肌とし.た基材として不適当であった〔

第1表 供試ガラス布ならびに積層板

】.緒 盲

ポリエステル樹脂を結合剤とし,ガラスせんいを補強

材とした成型品やガラス積 が板

京
口
｢

応用されてきている(このものほ元

してきたために,電気絶

た

気絶線材料として

構造材料として発

材料を目的とLて検討され

料が乏い､っそこで新らしい絶縁材料として進目し

つつあるポリエステルガラス積層板の諸相牲を明らかに

することが要望ぎれている〔前緑(1)では,日立製ポリエ

ステル樹脂ポリセット51を結合割とし,ガラス基材にほ

含アルカリガラス布2種(平繚,あや織)および無アルカ

リガラス布2種(平織,朱子織)を んでガラス積層板

遺し,これらの電気特性の一部および吸湿特性を市

版のフェノールガラス(無アルカリ,平織).メラミンガ

ラス(無アルカリ,1†爛机積 板と比較検討Lた=.なお新

材料を採用する場合に劣化特性が市:祝されるので,本報

でほさきの研究に引き絞いて加熱射ヒ前後の軒別･′l三変化を

しらべた二

2.供試料ならびに実験方法

2.1供 試 料

供試ガラスイIiならびに積層頗ほ前報(1)と同じものを用

いたが,木靴に必要な諸項目は舞l表に抜粋した｢

2.2 実験方法

試片を1500Cの定渥乾 器中で所定日数加熱ガ化させ

たのちこれを取り川し,~卜記の測定を行った〔加熱口数

ほそれぞれ0,3,10,40,70 日としたっ

曲げ強さ= ASTM D790-40Tの一部を変更して70

×30mmの訳片とし,支点間抑離も50mmとした._ク

ロスヘッド速度ほ約 7mm/皿inで,試片数を5何とし

た｡

吸水量:25×25mmの 片を川い,25日Cで24時間侵

*
日立製作所日立絶縁物工場

88

水後の吸水農(mg/100cm2)を測定した｡測定値は2偶の

平均で表オっした(

樹脂分‥ 劣化前の板から10×10mmの試けを切りと

り,ニッケルるつぼ中

=した.【､

で† 焼させその前後の重最から算

加熱重量変化率:110×110mm の試片について,

1500Cで所定期間加熱射ヒさせその前後の重量差から算

=Lた.(

電気粕牲‥110×110mmの長引i`について誘電率,

電正接の測定を行った｡泄j定法は前報(1)に示した電極を

川い,シェーリングブリッジ60～,電圧1,000Vで測定し

た｢体積航杭率も前報(1'で示した電極を用い,直偏法

DC-100Vで測定した｢耐アーク性試験ほ ASTM,D,

495-48T法によった｡.なお試料ほ前処理として1000Cで

5時間加熱後,デシケ一夕中にて放冷L杓15時間後に測

定した∴

3･実験結果ならびに老察

3.】加熱重量変化率

加熱によってノラ ンガラス積層板は外観的な変色は

ほとんどなかったが,フェノールガラス積層板ほかなり
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黒変化したT.しかしポリエステルガラ利敵脾板ほやや英

色を帯びた程度であった1一 加熱東尾射ヒ率と劣化目数と

の関係は第1図のよう己こなった｡供武板のうちフェノー

ルガラス積層板Fだけが重量増加していて,ほかの積

層板と異なった現象を示した｢そこで1≠試験を武ふたが

やはり同様な曲線が得らjtた-.これほ結合剤であるフェ

ノール樹脂が空気中の酸素を吸うものと考えられる｡ま

たメラミこ/ガラス積層板Eの 最減少率ほ非常に大きい

が,ポリエステルガラス積層板のそれほ,メラ ソガラ

ス横屑板に比べ1/2以~卜で,良好であったっ

同一結合剤を川いたポリエステルガラス積層板では重

量減少率の順序はB二>CンA>Dとなっている｡結合剤

であるPS-51叩独の重晶二減少率ほすでにわかっている

けれども,第1表より樹脂分の順序ほE阜C>･BンAで

あるから.重量減少率を樹脂分に関係づけるわけにほい

かない｡むしろ織りプ了(組織)またほせんい据度に関係し/

ているものと考えられる∴第1図ではあや織く朱予織く

平彼の順にな一_)ている｡ガラス積層板の表面層では,せ

んいの交さした部分はほかの部分に比べて樹脂分が少な

くなっている.二重量減少率ほ表面掛こ比例し,かつL述

のような表面状態に関係あるものと考えられる｡そこで

経緯糸の太さを度外視して前軸(1)の値から1cm2あたり

の交さ点の密度を算J-11してみると,D<AくB<Cの順

になりほぼ南量減少率の順序と似てくる:へ しノたがって電

気絶縁用として重量減少率の少ない積屑板が望まれる場

合には.あや織またほ 手織で,打込左裾磯の高いガラ

ス布を選んだ方が有利であろう〔

3.2 曲げ強さ

劣イヒ日数と曲げ強さの関係を第2図に,また破壊点に

おける弾性率と射ヒ日数との関係を第3図にホした｡弟

2図でほ斧板ともに劣化によるRだった威圧低~卜ほな

い｡メラ ンガラス積層板Eとかノエステルガラス積層

､
､
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第3図 曲げ弾性率と劣化[1

放との関係

板D(あや織)とに,加熱初闇で約20%の強度低卜がみ

られる｢.‥【1げ威さの低~卜の原困は結合割とガラスせんい

卯面の接着力低卜とみなされるが,前者の場合は加熱をこ

よる揮発物が多いためで,後者でほ表面処理してないガ

ラスを†11いたことに起因するものと考えられる｡曲げ婦

さの絶対値でほポリエステルガラスの無アルカリ品A,

Bが人で,ついでフェノールガラスF,ポリエステルガ

ラス合アルカリ一指Cの順になっている(〕メラミンガラス

Eとポリエステルガラス含アルカリ品Dは,実月j的には

強度が低すぎるようである｡またこれらの順序は2600C

で加熱劣イヒした場合√2)とほぼ類似している｡

曲げ弾性率ほ破壊点における値であるが,第3図から

フェノールガラスFとメラミンガラスEの劣化による低

~下が大きく‖だっている｡ポリエステルガラス積層板無

アルカリ品ほ,ガイヒによi)むしろ向上している｡プラス

チックスは金剛こ比べて弾性率が非常に低いことが欠瓜

とされており,構造材料として使用される強化70ラスチ

ックスの弾胱*ほ103kg/mm2以上が望まい､といわれ

ている｡このような見地からはポリエステルガラスの無

アルカリ一指A,Bがよく,含アルカリ品Cやフェノール

ガラスFは加熱終期に希望値付近に存在しているっなお

メラミンガラスE,フェノールガラスFほ,初期でほA.

Bをしのぐ値をもっているが,劣化による特性変化が大

きくてf.調敵性に乏い､〔.ポリエステルガラスDは値が低

いので,剛性を要求される目的には不適と考えられる′二

3.3 吸 水 量

料の比電が異なっているので,吸水率でなくて,

吸水_F漬二mg/100cmZで表わした｡1500Cで熱射ヒした試

料の吸水量変化は弟4図のようになった｡

糾合剤である PS-51樹脂単独では吸水量が非常に小

さく,3日間の加熱で初期より減少して以後は安定して

いる〔これは後硬化の効 が現われ たものと考えられ
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第4図 熱劣化による吸水量の変化 第5図 ポリセット51の加熱によ

る誘電正接一温度特性の変化

るっDの曲線が加熱終期で低くなった理由ほ不明である

が･ポリエステルガラス積層板のうちで高い値を示した

のは,ガラスせんいに表面処理がしてないので結合割と

の接着が悪いためと考えられる｡そのほかのポリエステ

ルガラス積層板ほ良好であった｡フェノールガラス積層

板Fほ100mg/100cm2をこえる値を示しているが,熱劣

化しても割合に安定している｡メラミンガラス積層板E

の燕劣イヒによる吸水量変化は,供試板のうちで異常に大

きかった｡理由としてほ(1)板そのものがほかの供試

板に比較して多孔性である｡(2)ガラスせんいと結合

剤がよく接着していない｡(3)結合剤であるメラミソ

樹脂自身の吸湿量が大である｡などがあげられる｡初期

において吸水量が大きいのほ(1)と(3)の理由によるも

のと考えられる｢この熱劣化で急激に吸水量が上昇する
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第6図 試料Aの加熱による誘電

正接一温度特性の変化

ことは,結合剤自身の耐湿性ほ向上するものと予想さ.れ

るから,第1図の重量変化率の大きかったことや弟2,3

図の曲げ強さと弾性率の低下をあわせ考えると,ガラス

せんいと結合割との接着が悪くなる一方,多孔性を増す

ものと考えられるっ これらのことから 面処理したガラ

スせんいとポリエステル樹脂とむ組み合せた積層板の特

性は良好といえる｡

3･4 電気的性質

3.4.1 琶正接

ポリエステル樹脂 PS--51の加熱劣化板の誘電正接

-一温度特性を第5図に示しノたっ加熱によって特性は向

上しているっ積層板について,主なるものの特性変化を

第る図から弟9図までにかかげた｡ポリエステルガラ

ス積層板のうちで試料Bの曲線の形は試料Aに,C:三
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第11図 熱劣化による誘電率の変 第12図 試料Aの熱劣化による抵抗

化 の変化

Dに似ているので省略した′､なおCの40日間以上の加

熱劣化ほ,測定した電圧で破壊Lたので測定値が得ら

れなかった｡この原因は含アルカリガラス布でほ打込

み密度が少ないので,劣化につれて微少クラックが入

ってくるものと推定されるっ第7図の 料Dの場合に

ついてみても,誘電正接の偵ほ10日加熱までほよくな

っているが,それ以上の加熱でほ大きくな/-)ているr=.

これらの

にほ
し｣

実を考えあわせると,合アルカリ品の場合

ツラク微 クのほかに,樹脂にも悪影響を

及ぼしていることも考えられる｢.弟5図のPS【51樹脂

単独でほ末ガ化品が1000C付近に異状分散があー),そ

れほ加熱劣化によって高温側に移動している〔.しかし

PS一一51を結合剤としたガラス積層板でほ,弄る,7図

にみられるように異状分散は謎められない.｢無アルカ

リガラスを用いた 料A,Bでも PS--51単独のもの

より高温部の値が大きくなっていること,および含ア

ルカリガラスを用いた試料C,Dでほさらに大きな値

となっていることをあまブせ考えるときほ,高温耶では

ガラス基布の特性が支配的にきいているためと抑定さ

れる｡フェノールガラス積層板F(第9図)でほ,末劣

化品ほ前報と同様に1100C付ユ動こ異状分散を示Lた

が,3日以上の加熱劣化で異状分散ほ消一失Lているっ

冴.甜■ 劇/甜′ガ′ガ′甜ノ〟

温 度(芯

第13図 試料Dの熱劣化による

抵抗の変化

これほ明らかに異状分散が高温側にずれたためであ

るっ

全般を通じて加熱劣化軒数の増加につれて,特性ほ

向上している｡策10図ほこの傾向をみるために,800C

における誘電正接と劣化日数との関係を示した.｢無ア

ルカリガラスを用いたポリエステルガラス試料A,B

ほ安定な特性をもっている｡含アルカリガラスを用い

た試料C,Dはよくない.｡メラミンガラスEは劣化前

の特性は非常に悪いが,初期の加 でよくなり,以後

ほ安定している｡これはメラミン樹脂中の木版化成分,

あるいほ不純物が,加熱により飛散したためと考えら

れる.て フェノールガラスFほ初期の特性も良好である

が,3日以上の加熱ではさらによくなり安定している｡

ホリエステルガラス積憤板の無アルカリガラス品は製

造直後および加熱劣化後でも,ほかの積層板に比べて

あまり斗判′もの変らない特長をもっていることが確認さ

かイ∴

3.j.2 誘 電 率

首睦積層板の加熱劣化前の誘電率一温度特醗につい

てはl荘紺1)で述べた｡加熱劣化後の個々の測定結果は

紙面の都合で省略したが,第1】図にほ加熱劣化前後

の誘電率変化の傾向をみるために,800Cにおける這 電
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率と劣化日数との関係を′jミしたT･ポリエステルガラス

積層板のうちで無アルカリガラス云 料A,Bは連続加

熱した場合の変化率ほ少なくて安定している〔.含アル

カリガラス試料Cは誘電正接測定の場合と同様i･こ40しJ

以上の加熱劣化品が測定電圧で破壊したので測定値は

得られなかった′= これは3.4.1項でのべたような理由

によるものと考える｡また含アルカリガラス武料Dほ

加熱劣化によって誘電率が大きくなり,この傾向は誘

電正接の場合と部分的に 似している〈 メラミンガラ

ス板Eでは末劣化品の値ほ非常に大きいが,初期の加1

熱で急激に低くなり以後ほ安定している.一ニ ニの挙動ほ

誘電正接の場合と類似しており,策l図の加熱重責日成

少曲線とあわせ考えるときほ,製造後まだ多古いこ残存

している未反応物あるいは不純物の大部分が,加熱初

期に飛散してしまうものと考えられる.へ フェノールガ

ラス板Fほ加熱劣化によって粕牲変化はほとんどな

く,非常に安定したよい特性を示Lている二

3.4.3 体積抵抗

積層板のうちで主なるものの㌢馴′【三変化を,弟12

図から第14図に′Jミした｢ポリエステルガラス積層板

のうちで直線の傾斜と値が

ているので省略したり

料BほAに,CはDに似

全般を通じて加熱劣化口数の増加につれて相性ほ向

上しているが,弟15図にほこの傾向をみるために130

0Cにおける体積固有抵抗と劣化日数との関係を示し

た｡メラミンガラス板Eは初期の加熱で抵抗値ほ急激

に約2桁向上しており,その後ほ変化が少ない｡この

傾向は加熱減法,誘電正接の項の結果と付合しているて

ポリエステルガラス無アルカリ品A,Bほ初期の加熱

で約1桁Ii勺上し,それ以後の変化も大きい｢含アルカ

ーー92
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劣化日数(己)

第161宣】耐アーク時間と劣化目

数との関係

リ占2-C,D町特性は最も恐かった∧ A,BおよびC,

Dを比べてみると,ガラス~friの ㌢万による ほあま

りないようである丁 フェノールガラス板Fほ劣化前の

拭抗値が高く(1),さらに加熱劣化によって .＼よが惟

なって測定できなかったので,舞15図にほ初期の値

だけを記入Lたて

3.4.4 耐アーク性

1附アーク時間の平均値と劣化日数との関係は弟1る

図のようになったT メラミンガラス板ほ最も高い耐ア

ーク性をホし,加熱劣化の前後において変化がない｡

ついでポリエステルガラス板の無アルカリ試料A,B

が120秒以上の耐アーク時間をホLて良好であった｡.

台アルカリ試料C,Dは加熱劣化によって耐アーク時

間が低■卜し,轟占合判であるPS-51樹脂単独の耐アーク

時間に近づいているっ フェノール樹脂ほ耐アーク性が

悪いといわれているが,ガラス積層板とした場合にほ

Fのように初期では割合に良好な耐アーク時間を示し

ているが,初期の加熱劣化で零秒となっているゥ した

がってアークのあたるようなところにほフェノールガ

ラス積層板を使用することほできない〔一般にガラス

積層板とした場合に,耐アーク性は結合剤自身の値よ

り顕著に向上する傾向にある一 これほアークの熱で樹

脂層が侵食気化されながら炭化されていく過程で,ガ

ラスせんいが邪魔してアークの終点を形成するカーボ

ン､カーボン橋を作りにくくするためである｡フェノ

ール樹脂自身の耐アーク性ほ極端に惑いといわれてい

るにもかかわらず,積 板の初期の値がかなり長い耐

アーク惟を示しているのはこのためである｡それが劣

化により急激に低下しているのほ外観的な観察結果で

は アーク熱による初期の浸食気化現象がまったくな
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いように見受けられ,第1lL】1のアークですでに破壊し

ている｡これは150CCの加熱によりフェノール樹脂が

かなり黒変化していることから,かなりの遊離カーボ

ンがでてきたためではないかと考えられる｡一方含ア

ルカリボリエステル積 板の場合の耐アーク性の低下

についての理由は明らかでないが,誘電正接の場合と

同様にガラスせんいに付 していると予想されるアル

カリ成分が,結合剤に悪影響を及ぼしているものと考

えられる｢

4.結 言

ポリエステルガラス積層板の得失をしらべる目的で,

加熱劣イヒした場合の特･性変化をTf~i販のメラミンガラス,

フェノールガラス積層板と比較検討した〔ポリエステル

樹月削･ま組成的におびただい､数の組合せが~可能であるか

ら,木報の供試板の特性ほその一例にすぎないゥ1500C

で70日間にわた/つて行′-)た加熱射ヒ実験雛果を総括する

と,

(1)加熱重量変化でほメラ ソガラス積層板が般も塵

量減少率が大きく,ポリエステルガラス積層板の2倍

以__Lであった｡.フェノールガラス積層板は約2%以上

邑増加率を示した｢.結合剤を同じくし,ガラス布

を代えた場合は,あや織または朱子織で打込み密度の

高いガラス布を選んだほうが二重晶減少率が少ないっ

(2)曲げ強さではポリエステルガラス無アルカリ品が

最も大であった.｢メラミンガラスおよびポリエステル

ガラス含アルカリ品(あや織,無処玉里)が,初期でい

くらか強度低下した｡全般を通じて劣化による曲げ強

さの低~Fはあまりなかったっ しかし弾性率の点でほメ

ラミンガラスの低下が目だち,フェノールガラスにお

いても低下が認められたっ

(3)加熱劣イヒに伴う吸水量変化でほ,メラ ンガラス

がほかに比べて大きかった〔ポリエステルガラス無ア

ルカリ品ならびにフェノールガラス積層板は良好とい

えるっ

(4).i 電正接と誘電 に関してほ含アルカリせんいを

川いたものは悪く,そのほかほ良好であった｡メラミ

ンガラスの初期特性ほ掛こ悪かったが,初期加熱で急

激によくなり,以後のガイヒではほかの試料と同様な傾

向を示した｡また平絨の合アルカリせんいを用いた

料は,40日以上の劣イヒ試料が測定電圧で破

ので,電気絶縁用にほ不適である∩

している

(5)体積祇抗率でほフェノールガラスが歳もよかっ

た.｡メラミソガラスは誘電正接,誘電率の場合と同様

に,初期の特性はよくないが,初期加熱で急激によくな

り高い値を示した｡ポリエステルガラスのうち無アル

カリせんいを用いたものも初期の加熱で特性が向上し

以後は抵抗値を漸増した｡含アルカリせんいを削､た

ものの特性は撮も悪く,電気絶縁用には不適であるっ

(6)耐アーク惟でほメラミンガラスが目だってよく･

ポリエステルガラス無アルカリ品,含アルカリ品の順

であった｡フェノールガラスは初期の加熱で耐アーク

秒数が零となり,アークのあたるところにほ位相でき

ない〔

以_上の結果を前報(1)の吸湿特性試験の結果と総合して

みると,ポリエステルガラス積層板で無アルカリガラス

せんいを用いたものは,加

乾湿時

劣イヒ前後の機械的ならびに

気的性質においてすぐれた総合特性をもってい

ると判定される｡フェノールガラス積層板,メラ ンガ

ラス積層板,ポリエステルガラス積層板ほそれぞれ一長

･短あF),用 により使い分けをしていくのが得策であ

ろう′､

終りに終始御指 を賜わった日立製作所日月,鶴田,

河合の3博士ならびに松島,棚橋両氏に深謝申し___卜げ

る_､
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